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® Mittel mit etnem C14-C46-Olefin-Formtrennmittel 

ti. 

Ein Mittel. ein thermoplastisches Harz und eine formentren- 
nend wirksame Menge eines Olefins umfassend. (32 44 499) 



< 

3 , — 

3 ORIGINAL INSPECTED 



CM 
M 

UJ 

Q 



HUMUESURUCKEREJOERLIN 04.83 308 024/494 



6/70 



3244499 

9016-8CL-6089 



Patentanspriiche 



1. Mittel mit einem thermoplastischen Harz undeiner 
Formen trennend wirksamen Menge eines Olefins mit etwa 14 bis 
etwa 46 Kohlenstof fatomen einschlieBlich. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dessen thermoplastisches 
Harz ein aromatisches Polycarbonat ist. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin etwa 16 bis 
etwa 30 Kohlenstof fatome einschlieBlich hat. 

4. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin ein rtf-Olef in 

ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dessen Olefin ein n-Olefin 

ist. 

6. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin ein verzweig- 
tes Olefin ist. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dessen Olefin nicht mehr 
als etwa 10 % Verzweigung aufweist. 

8. Mittel nach Anspruch 5, dessen Olefin 14,. 16, 18 
Oder 20 Kohlenstof fatome aufweist. 

9. Mittel nach Anspruch 2, dessen Olefin zu etwa 0,01 
bis etwa 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge des aromatischen 
Polycarbonats, vorliegt. 



10. Mittel nach Anspruch 9, dessen Olefin zu etwa 
0,1 bis etwa 0,4 Gew.-% vorliegt. 
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11- Mittel nach Anspruch 2 rait einer wirksamen Menge 
. eines UV-Stabilisators . 



12. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Flamm-verzogernden Mittels. 



13. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Hydrolyse-Stabilisators . 



14. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Tropf -hemmenden Mittels. 



15. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Warmestabilisators . 



16. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Fullstoffs. 



17. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines aktiven Fullstoffs. 



18. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines Pigments. 

19. Mittel nach Anspruch 2 mit einer wirksamen Menge 
eines die Schlagf estigkeit modif izierenden Mittels. 
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Mittel mit einem C14-C46-01ef in-Formtrennmittel 



Gebrauchsgegenstande aus verschiedenen therntoplastischen Harzen 
sind seit vielen Jahren mit Formen hergestellt worden. Spritz- 
guB stellt eine begueme Moglichkeit zur Herstellung verschiede- 
ner GegenstSnde aus therntoplastischen Harzen, insbesondere Ge- 
genstSnde von verhSltnismaflig komplizierter Natur, dar. Urn Ge- 
genstSnde wirtschaf tlich zu spritzen, sollte die Verweilzyklus- 
zeit fur die SpritzguBform minimal gehalten werden. Diese kilrze- 
re Zykluszeit fiihrt 2U einer kiirzeren Harzerhitzungsdauer mit 
folglich geringerer thermischer SchSdigung des Harzes selbst und/ 
Oder geringerer thermisch geforderter Wechselwirkung zwischen 
dem Harz und verschiedenen in ihm vorhandenen Zusatzen. Urn eine 
Trennung des Harzes von der SpritzguBform zu bewirken, sind ver- 
schiedene Formtrennmittel gefunden worden, die eine Trennung des 
Harzes bei niedrigerem AusstoBdruck zuwege bringen. Solch ein 
Mittel sollte mit dem Harz chemisch kompatibel sein, wie durch 
die ublichen Eigenschaf ten des Harzes unter normalen Bedingungen 
und warmebehandlungen gemessen. 



Unter den thermoplastischen Harzen, fur die ein Formtrennmittel 
von Zeit zu Zeit riUtzlich ist, gehoren zu den gegenuber chemi- 
scher Wechselwirkung am empf indlichsten die Polycarbonate. Die 
Carbonatbindung unterliegt lelcht der Spaltung der Bindung, z.B. 
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der Hydrolyse durch die iiblichen Quellen. AuBerdem ist es wegen 
der hohen Temperatur, bei der das Strangpressen und das Spritz- 
giefien erfolgen, auch wichtig, die Thermostabili tat des Mittels 
aufrecht zu erhalten. Folglich sollte das Formtrennmittel selbst 
bei den normalen Verarbeitungsbedingungen stabil sein und auch 
nicht mit dem Harz unter diesen Bedingungen in Wechselwirkung 
treten. Eine neue Klasse von Formtrennmitteln fur bestimmte ther- 
moplastische Har2e und Polycarbonat insbesondere ist gefunden 
worden . 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel, das ein thermoplasti- 
sches Harz und eine eine Spritzguflf orm trennend wirksame Menge 
eines Olefins mit etwa 14 bis etwa 46 Kohlenstof f atomen ein- 
schlieBlich umfaBt. 

Beispiele verschiedener thermoplastischer Harze, die im Rahmen 
der Erfindung liegen, umfassen aromatische Carbonatpolymere, Poly- 
ester, Polyarylate, Copolyestercarbonate , Polysulfone, Polyether- 
sulfone, Polyamide, Polysulfide, Polyacrylate, Polyurethane, Poly- 
olefine, Polyvinylhalogenide , Acrylnitril/Butadien/Styrol , Buta- 
dien/Styrole.Methacrylat/Butadien/Styrol und dergleichen und Mi- 
schungen der vorstehenden jeweils miteinander oder einem weiterem 
thermoplastischen Harz.- Das bevorzugte thermoplastische Harz ist 
ein aromatisches Polycarbonat. 

Aromatische Polycarbonate werden in herkommlicher Weise durch Um- 
setzen eines zweiwertigen Phenols mit einer Carbonat-Vorstuf e in 
einem Grenzf ISchen-Polymerisationsverf ahren hergestellt. Typisch 
fur einige der zweiwertigen Phenole, die bei der praktisch.en 
Durchfiihrung der Erfindung eingesetzt werden konnen, sind 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)propan, d.h. Bisphenol-A, (2 , 2-Bis ^-hydroxyz- 
ine thy lphenyl) propan, 4 , 4-Bis (4-hydroxyphenyl )heptan, 2 , 2- (3 , 5 , 3 1 , 
5 ■ -Te trachlor- 4 , 4 1 -dihydroxydipheny 1 ) propan , 2 , 2- {3 , 5 , 3 • , 5 1 -Tetra- 
brom- 4 , 4 ' -dihydroxydipheny 1 ) propan , ( 3 , 3 ■ -Di chl or- 4,4' -dihy droxy- 
phenyUmethan, Bis-4-hydroxyphenylsul f on und Bis-4-hydroxyphenyl- 
sulfid. Weitere zweiwertige Phenole des Bisphenol-Typs stehen auch 
zur Verfugung und sind in den US-PS 'en 2 999 835, 3 028 365, und 
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3 334 154 offenbart. Bisphenol-A ist bevorzugt. 

Es ist natiirlich moglich, zwei oder mehrere verschiedene zweiwer- 
tige Phenole oder ein Copolymer eines zweiwertigen Phenols mit 
einem Glykol oder mit. einem Polyester mit Hydroxyl- oder. Saure- 
Endgruppe oder mit einer zweibasigen SSure fUr den Fall, dafl ein 
Carbonat-Copolymer oder -Interpolymer statt eines Polymers zur 
Vezwendung bei der Hers tel lung der erf indungsgemaBen aromatischen 
Carbonat-Polymeren gewiinscht wird, zu verwenden. Bei der prakti- 
schen Durchfiihrung der Erf indung k6nnen auch Gemische irgend wel- 
cher der obigen Materialien zur Bildung des aromatischen Carbon- 
at-Polymeren verwendet werden. 

Die Carbonat-Vorstufe kann entweder ein Carbonylhalogenid, ein 
Carbonatester oder ein Halogenf ormiat sein. Die hier verwendbaren 
Carbonylhalogenide sind Carbonylbromid, Carbonylchlorid und deren 
Gemische. Typisch fur die hier verwendbaren Carbonatester sind 
Diphenylcarbonat, Di- (halogenphenyl). carbonate, wie Di (chlorphenyl)- 
carbonat, Di- (bromphenyl) carbonat, Di (trichlorphenyl)carbonat , Di- 
(tribromphenyl)carbonat usw., Di- (alky lphenyl) carbonat , wie Di- 
(tolyl)carbonat usw., Di- (naphthyl) carbonat , Di- (chlornaphthyl) - 
carbonat, Phenyl- tolyl-carbonat , Chlorphenyl-chlornaphthyl-carbon- 
at usw. oder Gemische hiervon. Die zur Verwendung hier geeigneten 
Halogenformiate umfassen Bis-halogenf ormiate zweiwertiger Phenole 
(Bis-chlorformiate von Hydrochinon) , oder von Glykolen (Bis- 
halogenf ormiate von Ethylenglykol, Neopentylglykol , Polyethylen- 
glykol usw.). Wahrend andere Carbonat-Vorstuf en dem Fachmann zur 
Verfiigung stehen, wird Carbonylchlorid, auch als Phosgen bekannt, 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Polycarbonat-Polymeren konnen unter Verwen- 
dung eines Molekulargewichtsreglers , eines SSureakzeptors und 
eines Katalysators hergestellt werden. Die Molekulargewichtsreg- 
ler, die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ein- 
gesetzt werden konnen, umfassen einwertige Phenole, wie Phenol, 
Chroman-1, p-tert .-Butylphenol , p-Bromphenol , primare und sekunda- 
re Amine usw. Vorzugsweise wird Phenol als Molekulargewichtsregler 
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eingesetzt. 

Ein geeigneter Saureakzeptor kann entweder ein organischer oder 
ein anorganischer Saureakzeptor sein. Ein geeigneter organischer 
saureakzeptor ist ein tertiares Amin und umfafit solche Materia- 
lmen wie Pyridin, Tri ethyl amin, N,N-Dimethylanilin, Tributyl- 
amin usw. Der anorganische Saureakzeptor kann entweder ein 
Hydroxid, ein Carbonat, ein Bicarbonat oder ein Phosphat von einem 
Alkali- oder Erdalkalimetall sein. 

f Die hier verwendbaren Katalysatoren konnen irgendwelche der ge- 

eigneten Katalysatoren sein, die die Polymerisation von Bisphenol- 
A mit Phosgen fordern. Geeignete Katalysatoren umfassen tertiare 
Amine, z.B. Triethylamin, Tripropylamin , N, N-Dimethylanilin, qua- 
ternare Ammoniumverbindungen , wie z.B. Tetraethylammoniumbromid , 
Cetyltriethylammoniumbromid, Tetra-n-heptylammoniumjodid , Tetra- 
n-propylammoniumbromid, Tetra-methylammoniumchlorid, Tetramethyl- 
ammoniumhydroxid, Tetra-n-butylammoniumjodid, Benzyl trimethyl- 
ammoniumchlorid und quaternare Phosphoniumverbindungen , wie z.B. 
n-Butyltriphenylphosphoniumbromid und Methyl tripheny lphosphonium- 
bromid. 

Umfafit werden auch verzweigte Polymere, worin eine polyf unktionel- 
l_ le axomatische Verbindung mit dem zweiwertigen Phenol und der 

Carbonat-Vorstufe zu einem thermoplastischen, statistisch verzweig- 
ten Polycarbonat-Polymer umgesetzt ist. 

Diese polyf unktionellen aromatischen Verbindungen enthalten wenig- 
stens drei funktionelle Gruppen, die Carboxyl, Carbonsaureanhydrid, 
Halogenformyl oder deren Gemische sind. Beispiele fur diese poly- 
funktionellen aromatischen Verbindungen, die bei der praktischen 
Durchfiihrung der Erfindung eingesetzt werden konnen, umfassen 
Trimellitsaureanhydrid, Trimellitsaure , Trimell i ty lchlorid , 4- 
ChlorformylphthalsSureanhydrid, Pyromellitsaure , Pyromelli tsaure- 
dianhydrid, MellitsSure, Mellitsaureanhydrid , Trimesinsaure , 
Benzophenontetracarbonsaure , Benzophenontetracarbonsaureanhydrid 
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und dergleichen. Die bevorzugten polyf unktionellen aromatischen 
Verbindungen sind Trimellitsaureanhydrid oder Trimellitsaure 
Oder deren Halogenformylderivate . 

UmfaBt werden auch Mischungen eihes linearen Polymeren und eines 
verzweigten Polymeren. 

Das Verfahren zur Herstellung der anderen thermoplastischen Har- 
ze als der aromatischen Polycarbonate 1st ebenso gut bekannt, 
folglich sind keine einzelnen Arbeitswej sen zur Herstellung not- 
wendig. 

Die erf indungsgemafl brauchbaren Olefine sind Olefine mit 14 bis 
etwa 46 Kohlenstof f atomen einschlieBlich . Die Olefine kdnnen ir- 
gendwo im Molekul eine Unsattigung haben, sind aber vorzugsweise 
endstandig, in rf-stellung, ungesattigt. n-Olefine sind bevorzugt? 
doch kann geringe Verzweigung des Molekiils vorkommen. Im allge- 
meinen sollten nicht mehr als etwa 10 % der Gesamtzahl der Kohlen- 
stof-fatome in verzweigter Position vorliegen, d.h. z.B., fiir ein 
verzweigtes C 4Q -01efin sollten nicht mehr als vier Kohlenstof fato- 
me in einer Zweigkette gegeniiber dem geraden Teil des Molekiils 
vorliegen. Die Kohlenstof fatome, die sich in der verzweigten Po- 
sition befinden, miissen nicht nur in einer Verzweigung vorliegen, 
sondern k6nnen jeweils eine separate Methyl verzweigung bilden. 
Die UnsSttigung kann im verzweigten Teil des Molekiils vorhanden 
sein, liegt aber vorzugsweise im geradkettigen Teil. 

Beispiele fiir die <*-01ef ine sind Butadecen-1 , Octadecen-1 , Hexa- 
triconten-1 (C 36 ) , Tetraconten-1 (C 4Q ) und Tetratetraconten-1 - 
(C 44 ), 5-n-Propyltriconten-1 (C 33 >, 2 , 6-Dimethyleicosen-1 (C 22 ) 
und 4-Methyl - 1 2-ethyltetraconten-1 (C 43 ). Beispiele fur die in- 
ternen Olefine sind Butadecen-3 r Octacosen-7, Hexatriconten-1 2 , 
4-Ethylenyleicosan (C 22 ) und 2, 10-Dirnethyltetraconten-6. 

Die Olefine sind im Handel von Gulf, Shell und der Ethyl Corp. 
erhSltlich. 
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Eine wirksame Formtrennmenge des Olefins wird in dem thermopla- 
stischen Mittel eingesetzt. Jede Menge an Olefin, die den zvun 
Ausstofien des Gegenstands aus der Spri tzguBf orm und zur Erlangung 
eines unbeschadigten Gegenstands nfctigen Druck im Vergleich 2u 
dem Druck, der notig ist, den Kontrollgegenstand aus thermopla- 
stischer Masse auszustoBen, herabsetzt, ist eine wirksame Form- 
. trennmenge . Im allgemeinen sind wirksame Mengen des Olefins etwa 
0,01 bis etwa 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Menge an thermoplasti- 
schem Harz, vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 0,4 Gew.-%. Das Olefin 
kann dem Harz in der normalen Weise zugesetzt werden, in der die 
anderen Zusatze zugesetzt werden, z.B. im trockenen oder fliissi- 
gen Zustand oder gemeinsam stranggepreBt oder in einem Losungs- 
mittel und mit dem Harz schmel zextrudiert . 

Andere gewohnlich in den thermoplastischen Harzen verwendete Zu- 
satze konnen auch verwendet werden. Beispielsweise konnen im Hin- 
blick auf aromatisches Polycarbonat Zusatze, die das Har2 bekann- 
termaBen thermisch stabilisieren, wie ein Phosphit, verwendet wer* 
den. Hydrolysestabilisatoren, wie Epoxide, konnen auch verwendet 
werden, sowie Mittel, die f lammhemmend, tropfverzogernd , die Duk- 
tilitat verstarkend sind, Antioxidans, die Losungsmittelbestan- 
digkeit verstarkende Mittel, UV-Stabilisatoren und verschiedene 
inerte Fullstoffe. Aktive Fullstoffe und Pigmente konnen mit pas- 
sivierenden Mitteln und Behandlungen verwendet werden. Die Schlag- 
festigkeit modif izierende Mittel konnen auch in dem Mittel zuge- 
gen sein. Beispiele fur soiche modif izierenden Mittel sind die 
Polyolefine und Acrylat-Copolymere , insbesondere die Kern-Scha- 
len-Polymeren, wie Acryloid KM330 (Rohm und Haas), vgl. US-PS 
4 096 202. 

Spezielle Beispiele gemaB der Erfindung folgen, sie sollen das er- 
finderische Konzept veranschaulichen , nicht aber einengen. Alle 
Prozentsatze der Zusatze sind in Gew.-% des thermoplastischen Har- 
zes . 
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Beispiel 1 



In alien Beispielen ist das aromatische Polycarbonat Lexan 140 
ein durch Umsetzen von Bisphenol-A und Phosgen hergestelltes 
Polymer. Das Forxntrennmittel wurde trocken in das Polycarbonat 
in Mengen von 0,3 Gew.-%, soferh nicht anders angegeben, einge- 
arbeitet. In dem Mittel sin d auch 0,03 Gew.-% eines Phosphit- 
Stabilisators vorhanden. 



Beispiel 2 



In einer Spri tzgufimaschine mit einem maximalen Schuflgewicht von 
113 g (4 oz) wurden verschiedene Formtrennmittel getestet. Die 
verwendete Form war ein KSstchen von 7,62 x 7,62 cm (3" x 3") 
mit einer Wandhohe von 3,8 cm (1,5»). Es hatte Auswurf zapfen an 
vier Ecken, wobei zwei der Zapfen an Langungsmesser-MeBwandlern 
zur Messung des Teile-AusstoBdrucks befestigt waren. Die Form 
war mit sehr geringer KonizitSt gestaltet, so daB das Teil dazu 
neigen wurde, am Kern zu kleben, sofern nicht ein Formtrennmit- 
tel verwendet wurde. Urn das AusmaB der Schrumpfung am Kern zu 
variieren, konnte die Temperatur der stationSren und der sich 
bewegenden Halbform variiert werden . 

Nachfolgend sind die Auswurf zapf en-Druckwerte in kPa (psi) im 
arithmetischen Mittel plus/minus zwei S tandard-Abweichungen ftfr 
die verschiedenen moglichen getesteten Formtrennmittel angege- 
ben. 



Tabelle I 



Formtrennmittel 
PETS 1 

BOTACBCEN-1 
HEXADECEN-1 



Auswurf zapf endruck 
kPa(psi) x + 2 

Nr. 1 ' Nr. 2 



39472+1269 
(5725+184) 

37507+1744 
(5440*253) 

37232+834 
(5400*121) 



40127+1420 
(5820f206) 

12514+1255 
(1815+182) 

1148CH862 
(1665+125) 
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Tabelle I (Fortsetzung 

Formtrennmittel Auswurf zapf endruck 

kPa (psi) x + 2 

; Nr. 1 Nr. 2 

OCTADBCEN-1 34439+1820 10480f958 

(4995r+264) (1520f139) 
EIOOSEN-1 33026+5281 

(479CH766) 

1, Pentaerythrit-tetrastearat, ein als Kontrolle verwendetes 
koramerzielles Formtrennmittel. 

Die Werte der obigen Tabelle sind signifikant. Polycarbonat mit 
PETS, einem kommerziell verwendeten Formtrennmittel-Ester , erfor- 
dert ein sehr hohes MaB an Druck, urn die Trennung von der Form 
zu bewirken. Doch zeigen die getesteten Olefine alle erheblich 
reduzierte Auswurf zapf en-Driicke . Diese Mittel sind wirksame Form- 
trennmittel . 

Beispiel 3 

Xhnlich wie in Beispiel 1 werden Proben mit Olefin mit innerer 
Unsattigung Oder Verzweigung gemafl der Erfindung hergestellt. Un- 
ter den Versuchsbedingungen des Beispiels 2 werden ahnliche Ergeb- 
nisse erhalten. 

B eispiel 4 

Die ViskositStseigenschaf ten von olef inhaltigen Pellets . wurden mit 
PETS enthaltenden Pellets verglichen. In den Pellets waren auch 
ein Phosphit-Stabilisator und ein Epoxid-Stabilisator vorhanden . 
Die Pellets wurden bei 260 °C (500 °F) extrudiert. Die Viskosi- 
tatsmessungen erfolgten bei 300 °C (572 °F) und unter den Bedin- 
gungen von ASTM D1238. 




Nachfolgend sind die Ergebnisse aufgefuhrt: 
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Tabelle II 



Beispiel Schmelzf lufl , g/10 min 

Verweilzeit 



6 min 15 min 



Eicosen-1 9,82 to, 10 

Butadecen-1 und 

Hexadecen 9,97 9,94 

PET S 9,82 10,20 



Diese Ergebnisse zeigen, daB unter diesen Bedingungen praktisch 
kein thermisch induzierter Abbau der erf indungsgemSBen Mittel 
eintritt, im Vergleich zu dem PETS-Mittel. Alle Werte liegen in- 
nerhalb der experimentellen Fehlergrenze . Wenn diese Pellets 
zu Farbchips von Standardgrofle verarbeitet wurden, waren der Pro- 
zentsatz der LichtdurchlSssigkei t und der Prozentsatz der Trti- 
bung praktisch gleich oder besser fur die erf indungsgemaflen Mit- 
tel, verglichen mit dem PETS-Mittel. 



